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Полиазотистые гетероциклические соединения, 

благодаря высоким энтальпиям образования, прием-

лемой чувствительности к механическим воздей-

ствиям, повышенной доли азота в продуктах разло-

жения, по праву считаются перспективными энерго-

емкими ингредиентами рецептур высокоэффективных 

твердых ракетных топлив, взрывчатых и газогенери-

рующих составов.1–7 Наибольший интерес представ-

ляют соединения, включающие триазольные и тетразоль-

ные циклы. Сами эти гетероциклы при массовом содер-

жании азота соответственно 61 и 80% характеризуются 

высокими положительными энтальпиями образования: 

236 (кристаллическая фаза) и 327 кДж/моль (газовая 

фаза) у тетразола и 186 (кристаллическая фаза) и 272 

кДж/моль (газовая фаза) у 1,2,3-триазола.8–10 Комбина-

ция этих гетероциклов c разнообразными эксплозофор-

ными группами или формирование полиядерных триазол- 

и тетразолсодержащих структур позволяет значительно 

улучшить энергетические характеристики молекул.11–14 

Перспективными компонентами связующих различных 

энергетических составов являются карбо- и гетеро-

цепные триазол- и тетразолсодержащие полимеры, о 

чем свидетельствуют многочисленные публикации.15–27 

Систематические исследования в области синтеза 

потенциальных высокоэнергоемких азолсодержащих 

веществ уже много лет ведутся в Национальном 

исследовательском институте нефте- и углехимиче-

ского синтеза при Иркутском государственном универ-

ситете (НИИНУС при ИГУ). В настоящем обзоре 

представлены результаты последнего десятилетия, 

освещающие работы лаборатории полимеризационных 

процессов НИИНУС при ИГУ по синтезу линейных и 

разветвленных триазол- и тетразолсодержащих поли-

ядерных низкомолекулярных ансамблей, а также 

полимеров, включающих эти структурные комбинации. 

Синтез низкомолекулярных 

полиазольных ансамблей 

В этом разделе рассмотрены основные подходы 

к синтезу энергоемких полиазотистых соединений, 

являщихся комбинацией нескольких триазольных  

и/или тетразольных циклов, связанных короткими 

мостиковыми фрагментами. 

Один из методов синтеза подобных структур 

основан на реакции алкилирования триазольного или 

тетразольного прекурсора пропаргилбромидом или 

хлорацетонитрилом и последующем 1,3-диполярном 

циклоприсоединении азид-иона или органических 

азидов к этинильной или нитрильной группе продукта 

алкилирования. Это позволяет ввести в молекулу 

дополнительный триазольный или тетразольный 

цикл.28 
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Обычно алкилированию подвергаются соли исход-

ных азолов. При этом тип противоиона определяется 

природой гетероцикла. Так, например, 4-нитро-1,2,3-

триазол (1) в реакции с бромистым пропаргилом 

использовали в виде калиевой соли (схема 1). Реакцию 

проводили в этаноле при температуре кипения раство-

рителя в течение 3 ч. Нитрогруппа ориентирует алкиль-

ный заместитель в положениях N-1 и N-2 цикла с 

преобладанием N-1-изомера.29 Суммарный выход смеси 

изомеров 2a,b составил 63%. Полученная смесь изомеров 

была разделена дробной кристаллизацией из этанола.  

Использование диазидов в реакции с пропаргил-

азолами позволяет синтезировать более сложные 

структуры. Так, в результате неселективного цикло-

присоединения бис(азидоэтиловых)эфиров 7a,b к 

пропаргилтриазолу 2а были получены полиядерные 

соединения 8a,b (в виде смеси изомеров), включающие 

четыре 1,2,3-триазольных цикла, связанных мости-

ковыми группами (схема 4).28 

Схема 1 

Для пропаргилирования 5-фенилтетразола (3) исполь-

зовали более мягкое основание, триэтиламин (схема 2), 

так как KOH приводит к осмолению реакционной 

смеси. Успешному протеканию алкилирования способ-

ствует использование в качестве реакционной среды 

ацетона. Продукт выделяют в виде смеси двух 

изомеров (суммарный выход 76%28), состоящей, по 

данным спектроскопии ЯМР, из 53% 1-пропаргил-

5-фенилтетразола (4а) и 47% 2-пропаргил-5-фенил-

тетразола (4b). Хроматография на окиси алюминия 

позволяет выделить в чистом виде только 2-изомер 4b. 

Для построения дополнительного гетероцикла 

пропаргилазолы вводили в реакцию 1,3-диполярного 

циклоприсоединения с органическими моно- и ди-

азидами. Так, присоединение модельных фенил- и 

бензилазидов к пропаргилазолам 2 и 4 (используемых в 

виде смеси региоизомеров) приводит к биядерным 

ансамблям (схема 3), содержащим два 1,2,3-три-

азольных цикла (соединение 5) или 1,2,3-триазольный 

и тетразольный циклы (соединение 6) соответственно.28 

Циклоприсоединение проходит селективно, приводя к 

образованию 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов 5 и 6. 

Схема 2 

Схема 3 

Таким образом, присутствие фрагмента с терми-

нальной ацетиленовой связью в структуре замещенного 

гетероцикла 2a позволяет вводить 1,2,3-триазольные 

циклы посредством взаимодействия с органическими 

моно- и диазидами. Для дальнейшего наращивания 

числа гетероциклов в молекуле необходимо иметь 

дополнительные функциональные группы. 

Перспективным строительным блоком является 

азидоацетонитрил (9).28 Использование его в качестве 

диполярного агента в реакции циклоприсоединения 

позволило осуществить синтез полиазольных ансам-

блей, содержащих терминальную NH-функцию, при-

годную для дальнейших модификаций. Например, при 

реакции азида 9 с пропаргилтетразолом 4b при кипя-

чении в толуоле в течение 5 ч образуется {4-[(5-фенил-

2H-тетразол-2-ил)метил]-1H-1,2,3-триазол-1-ил}aцето-

нитрил (10). Нитрильная группа соединения 10 затем 

была вовлечена во взаимодействие с азидом натрия при 

нагревании (100–105 °С) в ДМФА в течение 4–5 ч 

(схема 5).28 В результате было синтезировано соеди-

нение 11, включающее 1,2,3-триазольный цикл и два 

тетразольных, один из которых содержал реакционно-

способный NH-фрагмент. 

Схема 4 

Схема 5 

Синтезировать би- и полициклические ансамбли, 

содержащие NH-незамещенный тетразольный цикл, 

также возможно, начав с алкилирования исходных 

азолов хлорацетонитрилом или акрилонитрилом. Так, 

при обработке тетразола 3 в присутствии триэтиламина 

хлорацетонитрилом (12) или акрилонитрилом полу-

чены тетразолилацетонитрил 13 и -пропионитрил 14 

соответственно (схема 6).28 
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Как демонстрирует схема 6, цианалкилтетразолы 13 

и 14 были использованы для получения биядерных 

структур 15а и 15b, содержащих терминальный 

NH-тетразольный цикл. Для этого нитрилы 13 и 14 

обрабатывали азидом аммония при нагревании (100–

105 °С) в ДМФА в течение 4–5 ч.28 Использование 

азида аммония, а также азотистоводородных солей 

аминов обусловлено их большей реакционной способ-

ностью по сравнению с азидом натрия (в частности, из-

за их лучшей растворимости в органических раство-

рителях). 

эфирная связь. Поэтому синтезу функционально заме-

щенных азолсодержащих би- и полиядерных систем, 

сшитых мостиковыми группами, включающими эфир-

ными связи, уделяется повышенное внимание.30,31 

Получить такие соединения возможно на основе легко-

доступных азидо- и цианалкиловых эфиров. Так, 

например, нитрильные группы эфиров 20 и 21 реаги-

руют при нагревании с азидом аммония, приводя к 

образованию с невысокими выходами бис(тетразол-5-ил-

метил)ового эфира (22) и 2-[2-(тетразол-5-ил)этокси]-

этил-2-(тетразол-5-ил)этилового эфира (23) соответс-

твенно (схема 8).30,31 
Схема 6 

Алкилирование хлорацетонитрилом (12) биазола 17, 

синтезированного из 4-фенил-2H-1,2,3-триазол-2-

карбонитрила (16) и азида аммония, дает цианметил-

тетразол 18, который без выделения вводили в реакцию 

циклоприсоединения с азидом аммония (схема 7). 

В результате этого однореакторного процесса с 

выходом 72% получен ансамбль из трех гетероциклов 

19, для которого возможна дополнительная модифи-

кация по NH-фрагменту.28 

Схема 7 

Таким образом, наличие в стартовом азоле нитриль-

ных и/или пропаргильных заместителей позволяет 

получать соединения, включающих несколько различ-

ным образом связанных триазольных и тетразольных 

циклов. 

В качестве структурного фрагмента, хорошо влияю-

щего на стабильность, эластичность и ряд других 

характеристик полимеров, широко используется простая 

Перспективными прекурсорами для синтеза поли-

азольных ансамблей по реакциям диполярного присое-

динения являются бифункциональные соединения, 

содержащие одновременно азидные и нитрильные или 

ацетиленовые и нитрильные фрагменты. Эффективной 

реакцией для синтеза таких прекурсоров является 

цианэтилирование соответствующих спиртов.32 Так, 

азидонитрил 24, получаемый цианэтилированием 

β-азидоэтанола, присоединяется к фенилацетилену 

азидогруппой. Образующийся нитрил 25 при нагре-

вании с азидом аммония дает несимметричный этило-

вый эфир 26, включающий 1,2,3-триазольный и 

тетразольный циклы (схема 9).30,31 

Схема 8 

При реакции пропаргилового спирта с акрило-

нитрилом в отсутствие растворителя получен соответ-

ствующий цианэтиловый эфир 27 (схема 10).30,31 Для 

осуществления этой реакции эффективнее добавлять 

Схема 9 
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акрилонитрил в смесь ацетиленового спирта и щелочи, 

так как обратный порядок смешения приводит к осмо-

лению. Для синтеза полиазольных ансамблей на основе 

эфира 27 применяется реакция последовательного 

диполярного циклоприсоединения азидов к ацетиле-

новому и нитрильному фрагментам. В частности, 

присоединение при кипячении в толуоле в течение 5 ч 

такого гетероциклического азида, как 3-азидо-1,2,4-

триазол, к тройной связи эфира 27 привело к полу-

чению битриазола 28, содержащего различные три-

азольные циклы (схема 10).30,31 Последующее взаимо-

действие нитрильной группы соединения 28 с азидом 

аммония при нагревании (100–105 °С) в ДМФА в 

течение 4–5 ч приводит к простому эфиру 29, вклю-

чающему три азотистых гетероцикла. 

В качестве прекурсоров для конструирования некон-

денсированных политетразольных ансамблей были 

использованы пер(цианэтиловые) эфиры 30 и 31, 

полученные из таких полиолов, как сорбит и пента-

эритрит30,31 (схема 11). Цианэтиловые эфиры 30 и 31 

достаточно хорошо реагируют с азидом аммония в 

ДМФА при 105 °С с образованием соответствующих 

пер(тетразолилэтиловых) эфиров 32 и 33.  

Следует также отметить, что в последние два 

десятилетия для синтеза полиядерных азолов широкое 

распространение получила клик-реакция – азид-

алкиновое катализируемое медью циклоприсоединение. 

Эта реакция также применяется для создания ансамб-

лей азолов. Опубликованы доскональные обзоры о 

механизме клик-реакции,33–36 а также наблюдается 

увеличение количества публикаций по ее исполь-

зованию в целенаправленном синтезе, в частности для 

получения по-разному связанных в ансамбли гетеро-

циклов, включая триазольный или тетразольный 

цикл.37–40 Это освобождает нас от необходимости рас-

смотрения этой реакции здесь. 

Перспективными прекурсорами для создания поли-

ядерных систем, в том числе и обладающих хорошими 

энергетическими характеристиками, являются N-(оксиран-

2-илметил)замещенные 1,2,3-триазол и тетразол. Эти 

производные проявляют свойства, характерные для 

α-эпоксисоединений, в частности, склонность к реак-

циям с N-нуклеофилами, что можно использовать для 

формирования биазольных систем.41,42 

Описано два подхода к формированию эпоксидной 

группы в боковой цепи азола. Первый, алкилирование 

NH-незамещенного гетероцикла эпихлоргидрином в 

присутствии основания.43–46 Второй, прямое окисление 

винильной группы в молекуле винилазола или при-

соединение к ней бромноватистой кислоты с после-

дующим дегидробромированием промежуточного гетеро-

циклического бромгидрина.47 Однако применительно, 

например, к 5-фенилтетразолу или 4-нитро-1,2,3-три-

азолу второй подход оказался сложным и неэффек-

тивным (очень низкий выход). 

Напротив, алкилирование NH-незамещенных тетразола 

и 1,2,3-триазола эпихлоргидрином весьма эффективно. 

Так, раскрытие оксиранового цикла с присоединением 

NH-гетероцикла реализуется при длительном нагревании 

(~8–12 ч) эквимолярных количеств исходных реагентов 

в среде полярного апротонного растворителя без добав-

ления катализатора. Как представлено на схеме 12, 

последующим дегидрохлорированием промежуточных 

хлоргидринов 34, 35 в среде ацетона в присутствии 

KОН были синтезированы 2-(оксиран-2-илметил)-1,2,3-

триазол 36 и 2-(оксиран-2-илметил)тетразол 37 с выхо-

дами 80–85%.41,42 Идентификацию и определение соотно-

шения изомеров осуществляли на основе данных спектро-

скопии ЯМР 1Н по положению и интенсивности сигнала 

протона при атоме С-5 нитротриазола 36 и протона при 

атоме С-2 в фенильном заместителе тетразольного цикла 

соединения 37. Установлено, что в обоих случаях доми-

нирующим продуктом является именно N-2-изомер. 

Эпоксисоединения 36 и 37 обладают свойствами, 

типичными для этого класса соединений. В частности, 

Схема 10 

Схема 11 

Большое содержание азота и, следовательно, увели-

чение доли безвредного N2 в продуктах горения подоб-

ных целевых веществ, а также возможность модифи-

кации соединений 32, 33 по атому азота цикла (напри-

мер, для синтеза дендримеров) свидетельствуют о 

перспективности дальнейших исследований. 
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в результате атаки на оксирановый цикл соединения 37 

таких слабых N-нуклеофилов, как 3(5)-амино-1,2,4-

триазол и 5-амино-2-метилтетразол, были получены 

линейные биазольные ансамбли 38a и 38b соответ-

ственно (схема 12). При температуре 60–65 °С в среде 

этанола реакция заканчивается в течение 2–3 ч, приводя к 

образованию продуктов 38a,b с выходами 29–41%.41,42 

Не только алифатические мостиковые группы пред-

ставляют интерес для связывания азолов в ансамбли. В 

качестве мостикового фрагмента могут выступать и 

гетероароматические циклы. В частности, весьма при-

влекательными являются производные 1,3,5-триазина, 

типично обладающие высокой стабильностью. Извест-

но, что на базе триазина синтезирован ряд энергоемких 

соединений, являющихся перспективными компонен-

тами взрывчатых веществ, твердых ракетных топлив и 

порохов.1 Несомненно, потенциальный интерес будут 

представлять вещества, сочетающие в молекуле 

1,3,5-триазиновые и триазольные и/или тетразольные 

циклы. Наиболее очевидным методом синтеза таких 

соединений является реакция азолил-анионов с деше-

вым и доступным 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазином (цианур-

хлоридом).48,49 Было показано, что в результате нуклео-

фильного замещения всех атомов хлора в цианур-

хлориде в реакции с 3 моль 5-фенилтетразола, этил-

(тетразол-5-ил)ацетата и тетразола в виде триэтил-

аммониевых солей или в присутствии гидрокарбоната 

натрия в водно-ацетоновой среде при 15–25 °С 

образуются трис(азолил)-1,3,5-триазины 39а–c с выхо-

дами 18–74% (схема 13). Полученные соединения 

представляют собой высокоплавкие вещества: соеди-

нение 39а плавится при 350 °С, в пламени горелки 

разлагается со взрывом; соединение 39b при темпе-

ратуре выше 300 °С возгоняется; соединение 39с 

плавится при 180 °С с разложением.  

цианурхлорида, легко протекает в присутствии осно-

ваний, таких как бикарбонат натрия и триэтиламин. 

Метоксигруппа в ходе превращения не затрагивается. 

Так, при реакции соединения 40 с тетразолом, 5-фенил-

тетразолом, 4-нитро-1,2,3-триазолом и 1,2,4-триазолом 

в среде ацетона при комнатной температуре легко 

образуются продукты 41a–d с выходами 33–69% 

(схема 14).48,49 

Схема 12 

Схема 13 

Нуклеофильное замещение атомов хлора в соеди-

нении 40 на азолильные фрагменты, как и в случае 

Синтез триазол- и тетразолсодержащих 

олигомеров и полимеров 

Особым классом полиазольных ансамблей являются 

полимеры, в которых многократно повторяющийся 

структурный фрагмент содержит гетероцикл. По поло-

жению в макромолекуле гетероцикл может быть как 

боковым заместителем (или его составной частью), так 

и фрагментом основной полимерной цепи. Поли-

азотистые высокомолекулярные соединения, содержа-

щие 1,2,3-триазольные или тетразольные циклы, отно-

сятся к энергоемким полимерам.  

Одним из наиболее перспективных полимеров 

является карбоцепной полимер – поли-5-винил-N-метил-

тетразол.50–55 На его основе разработаны эффективные 

связующие для твердых ракетных топлив и некоторых 

специальных составов. В этой связи представляло 

интерес синтезировать полимеры с более сложной 

структурой боковых заместителей при углеводородной 

цепи, представляющей собой полиазольный ансамбль. 

Разработано несколько базирующихся на реакцион-

ной способности NH-незамещенных тетразолов методов 

синтеза карбоцепных полимеров с боковыми поли-

азольными фрагментами. Первый метод предполагает 

синтез соответствующих виниловых мономеров и их 

последующую полимеризацию. Так, схема 15 демон-

стрирует, как на основе биазольных ансамблей 42а–с, 

содержащих NH-реакционный центр, посредством реак-

ции винильного обмена с использованием винил-

Схема 14 
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ацетата и каталитической системы ацетат ртути(II) – 

трифторуксусная кислота были синтезированы N-вини-

ловые (из соединения 42а – дивиниловый) мономеры 

43a–c. Мономеры представляют собой, по данным 

спектроскопии ЯМР 1Н, неразделимую эквимолярную 

смесь изомерных 1- и 2-винил-5-R-тетразолов 43. 

Радикальной полимеризацией под действием динитрила 

азоизомасляной кислоты (AIBN) из мономеров 43b,c 

практически с количественными выходами получены 

соответствующие полимеры 44b,c.56 

Полимеры с боковыми полиядерными фрагментами 

отличаются от незамещенного поли-1-винилтетразола, 

образующегося в условиях радикальной полимери-

зации, более высокими плотностями – 1.43–1.44 г/см3, 

и более широким набором растворителей (кроме 

ДМФА и ДМСО растворимы в хлористом метилене и 

дихлорэтане). Температуры начала разложения поли-

меров 44b,c составляют 220 и 230 °С.56 1,4-Бис(N-винил-

тетразол-5-ил)бутановый мономер 43а использован в 

качестве сшивающего агента при синтезе сетчатых 

полимеров.57 

Реакцию функционализации NH-незамещенного 

тетразольного цикла алкилгалогенидами или оксиранами, 

как и описанное выше алкилирование низкомолеку-

лярных полиазольных ансамблей, можно использовать 

для конструирования боковых полиазотистых фрагмен-

тов уже готового полимера. Этот подход был применен 

для модификации энергоемкого поли-5-винилтетразола 

(45). В качестве алкилирующих реагентов были 

использованы хлорметильные производные нитро-1,2,3- и 

нитро-1,2,4-триазолов, азидо-1,2,4-триазола,58 а также 

эпокситетразол 37 (схема 16). Реакцию алкилирования 

хлорметильными реагентами проводили в присутствии 

триэтиламина при эквимолярном соотношении всех 

компонентов в ДМФА при температуре 60 °С. Моди-

фикацию эпокситетразолом осуществляли в ДМФА 

при 80 °С в отсутствие каких-либо добавок. В резуль-

тате со степенью алкилирования 80–85% получены 

полимеры 46a–d, характеризующиеся относительно 

высокими для полимеров плотностями 1.3–1.5 г/см3. 

Таким образом, удалось синтезировать полимеры, 

содержащие в своей структуре, наряду с биазольным 

ансамблем, эксплозофорные нитро- и азидогруппы.  

Реакция алкилирования тетразольного цикла исполь-

зована при получении разветвленных (привитых) тетр-

азолсодержащих полимеров, основные цепи которых 

являются карбоцепным поли-5-винилтетразолом (45), а 

боковые – гетероцепными полиметилентетразольными 

цепочками. Последний структурный фрагмент форми-

руется при гомополиконденсации 5-хлорметилтетр-

азола (47) в присутствии триэтиламина (схема 17).59 

Эту реакцию можно классифицировать еще и как 

полиалкилирование, где роль алкилирующего агента и 

субстрата выполняет замещенный тетразол 47.  

Схема 15 Схема 16 

Если поликонденсацию 5-хлорметилтетразола (47) 

проводить в растворе ДМФА, в котором предва-

рительно растворен карбоцепной поли-5-винилтетразол 

(45), содержащий в качестве боковых фрагментов 

NH-незамещенные тетразольные циклы, то продуктом 

реакции будет разветвленный привитой сополимер 48 

(схема 18).59 При оптимальных условиях осуще-

ствления реакции прививочной поликонденсации 

(ДМФА, эквимолярное количество триэтиламина, соот-

ношение поли-5-винилтетразол (45) : 5-хлорметил-

тетразол (47) = 1:10, 60 °С, 24 ч) средняя степень 

полимеризации боковых полиметилентетразольных 

цепей составляет 18–20, число мономерных звеньев 

Схема 17 

Схема 18 
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поли-5-винилтетразола (45) между узлами ветвления 

достигает двух. 

Привитой полимер 48 – порошкообразный продукт с 

плотностью до 1.7 г/см3, что существенно выше, чем у 

гомополимеров поли-5-винилтетразола (45) (1.4 г/см3 ) 

и полиметилентетразола (1.2 г/см3).59 Термическая ста-

бильность привитого полимера 48 (т. разл. 230 °С) 

лежит в пределах, типичных для  тетразолсодержащих 

полимеров. Растворителями для привитого полимера 

48 являются ДМФА, ДМСО, H2SO4, HClO4 и водные 

растворы LiCIO4 и NH4SCN с концентрациями выше 

3.5 и 4.5 моль/л соответственно. Учитывая большое 

содержание азота (до 68%) и высокую плотность моди-

фицированного полимера, получаемого прививочной 

поликонденсацией 5-хлорметилтетразола (47) с поли-

5-винилтетразолом (45), можно его отнести к перспек-

тивным высокомолекулярным компонентам различных 

энергетических и газогенерирующих составов. 

В целом поликонденсационный подход, а именно 

реакция полиалкилирования, открывает широкие воз-

можности в синтезе тетразолсодержаших полимеров 

различного строения, включая соединения с высокими 

энергетическими характеристиками. Варьирование 

структуры реагентов, NH-незамещенных полиазольных 

мономеров и алкилирующих агентов позволяет полу-

чать линейные, звездообразные и гиперразветвленные 

гетероцепные полимеры. Звездообразные продукты 51–

54 получены с выходами 70–80% (схема 19). Их строение 

подтверждено спектроскопией ЯМР, элементным ана-

лизом и потенциометрическим титрованием. Оценка 

молекулярно-массовых характеристик звездообразных 

политетразолов 51–54 вискозиметрическим методом и 

методом гель-проникающей хроматографии указывает 

на их олигомерную природу (табл. 1). Средняя длина 

одного луча полиалкилентетразольной цепи для 

образцов 51–54 составляет 7–8 метилентетразольных 

звеньев, что приблизительно в 2–3 раза меньше 

степени полимеризации линейного полиметилен-

тетразола, получаемого гомополиконденсацией соеди-

нения 47. Для синтезированных звездообразных поли-

тетразолов характерен унимодальный вид кривых 

молекулярно-массового распределения (ММР), что 

указывает на отсутствие примесей, отличающихся от 

основной фракции по молекулярным массам.  

Реакцией гетерополиконденсации были получены 

гиперразветвленные высокомолекулярные соединения, 

содержащие в своей структуре тетразольные и, в 

некоторых случаях, фуразановые циклы.60 Для этого в 

качестве одного из реагентов использовали трех-

функциональный тетразолсодержащий мономер 49, в 

качестве второго сомономера – бифункциональные 

соединения – дибромалканы или 3,4-ди(хлорметил)-

фуразаны 55а–d (Схема 20). Поликонденсацию 

проводили в ДМФА с добавлением эквимолярного по 

отношению к тетразольным фрагментам количества 

триэтиламина при 60 °С. Подобное сочетание трех- и 

бифункциональных сомономеров в итоге приводит к 

формированию гиперразветвленных политетразолов 

56а–d. 

Как и звездообразные, гиперразветвленные поли-

тетразолы 56а–d получены с высокими выходами (80–

Схема 19 

Полимер 
[η], 
дл/г 

Mn Mw ММР 
d, 

г/см3 
T. тек., 

°C 
Т. разл., 

°C 

51 

52 

53 

54 

0.08 

0.07 

0.07 

0.06 

5800 

6700 

5300 

4200 

11500 

13200 

12900 

13500 

2.0 

2.0 

2.4 

3.2 

1.30 

1.45 

1.38 

1.41 

137 

135 

125 

125 

195 

230 

220 

215 

Таблица 1. Характеристики звездообразных полимеров 51–54* 

* Принятые обозначения: [η] – характеристическая вязкость в ДМФА 
при 20 °C, Mn – среднечисловая молекулярная масса, Mw – средне-

весовая молекулярная масса, ММР – молекулярно-массовое распре-

деление (Mw/Mn), d – плотность, Т. тек. – температура текучести, 
Т. разл. – температура начала разложения. 
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90%). Их строение подтверждено данными элементного 

анализа и спектроскопии ЯМР. При получении гипер-

разветвленных политетразолов 56а–d с целью форми-

рования макромолекул с терминальными NH-незаме-

щенными тетразольными фрагментами в конце реакции 

в систему добавляли избыток тетразолсодержащего 

сомономера 49, поэтому конечные продукты, по данным 

элементного анализа, не содержали атомов галогена. 

Следовательно, можно предположить, что терминаль-

ными фрагментами во всех случаях являются 

NH-незамещенные тетразольные циклы, проявляющие 

кислотные свойства. Это позволило использовать метод 

потенциометрического титрования для определения 

степени генерации ветвления у синтезированных 

гиперразветвленных политетразолов 56а–d, среднее 

значение которой во всех случаях составило 4.60 

Данные гель-проникающей хроматографии указы-

вают на отсутствие унимодальности в распределении 

молекулярно-массовых характеристик получаемых поли-

меров 56а–d (табл. 2). В образцах гиперразветвленных 

полимеров, наряду с основной высокомолекулярной 

фракцией, отличающейся довольно узким молекулярно-

массовым распределением (1.1–1.2), присутствует 

небольшая доля низкомолекулярных фракций с гораздо 

более широким ММР (1.8–4.0). Это свидетельствует о 

топологической неоднородности получаемых гиперраз-

ветвленных полимеров. В то же время образцам поли-

тетразолов 56а–d присуща отличительная особенность 

гиперразветвленных полимеров, а именно: относи-

тельно низкие значения характеристических вязкостей 

(от 0.04 до 0.13) при относительно высоких средне-

весовых молекулярных массах от 45000 до 85000 г/моль. 

Звездообразные и гиперразветвленные политетр-

азолы – бесцветные или слабоокрашенные порошко-

образные вещества. Полимерные соединения звездо-

образной структуры 51–54 характеризуются гораздо 

более высокими плотностями (табл. 1), чем поли-

метилентетразол (1.2 г/см3),59 являющийся струк-

турным аналогом лучей в звездообразных полимерах. 

В случае политетразолов гиперразветвленного строе-

ния 56, наоборот, значения их плотностей (табл. 2) 

уступают аналогичным значениям линейных струк-

турных аналогов цепей ветвления (1.30–1.45 г/см3).60 

Причем для гиперразветвленных политетразолов 

схожего строения 56а–с можно наблюдать вполне 

закономерную тенденцию к снижению плотности с 

увеличением числа метиленовых групп в исполь-

зованном для синтеза дигалогеналкана 55а–с.  

Схема 20 

Полимер 

[η] 

в ДМФА при 20 °C, 
дл/г 

Mn Mw ММР 
Содержание 

фракции, % 
d, г/см3 Т. разл., °C 

56а 

 

56b 

 

56c 

 

 

56d 

0.04 

 

0.08 

 

0.13 

 

 

0.10 

70900 

4300 

71300 

1100 

127500 

55000 

1900 

40400 

1900 

82400 

9000 

84500 

5000 

230900 

58900 

7800 

45900 

5200 

1.2 

2.1 

1.1 

1.8 

1.8 

1.1 

4.0 

1.1 

2.8 

89 

11 

79 

21 

25 

56 

19 

85 

15 

1.17 

 

1.12 

 

1.05 

 

 

1.23 

190 

 

190 

 

195 

 

 

195 

Таблица 2. Характеристики гиперразветвленных полимеров 56* 

* Принятые обозначения: [η] – характеристическая вязкость, Mn – среднечисловая молекулярная масса, Mw – средневесовая молекулярная 
масса, ММР – молекулярно-массовое распределение (Mw/Mn),  d – плотность, Т. разл. – температура начала разложения. 
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Некоторые различия между звездообразными поли-

тетразолами 51–54 и гиперразветвленными политетр-

азолами 56а–d проявляются в их реакционной способ-

ности при нагревании. Первые, подобно линейному 

полиметилентетразолу (т. тек. 75–80 °С59), при темпе-

ратурах 120–135 °С способны переходить в вязкотеку-

чее состояние (табл. 1). В то время как гиперразвет-

вленные полимеры при нагревании разлагаются без 

плавления. Поведение полученных политетразолов в 

области температур, сопряженных с их разложением, 

определяется не типом макромолекулярного строения, 

а природой тетразолсодержащего полиядерного моно-

мера (табл. 1, 2). Так, температура начала разложения 

гиперразветвленных политетразолов 56а–d и звездо-

образного политетразола 51 составляет 190–195 °С, 

что, вероятно, обусловлено деструкцией присутствую-

щего в структуре этих соединений фрагмента С–NO2. 

Основной пик тепловыделения и потери массы при-

ходится на область температур деструкции тетразоль-

ного цикла при 220–235 °С, как и для звездообразных 

политетразолов 52–54 (табл. 1), в которых отсутствует 

нитрогруппа. 

Синтезированные звездообразные полимеры 51–54 и 

гиперразветвленные полимеры 56а–d растворяются в 

жидкостях, являющихся типичными растворителями 

для тетразолсодержащих полимеров: ДМФА, ДМСО, 

H2SO4, HCOOH, водные растворы солей LiCIO4 и 

NH4SCN.56 Указанные политетразолы содержат в своей 

структуре еще и терминальные NH-незамещенные 

тетразольные циклы, что способствует проявлению 

ими свойств полимерных кислот и способности раство-

ряться в водных растворах щелочей вследствие иониза-

ции тетразольных циклов. 

Как и продукты модификации карбоцепных поли-

винилтетразолов 46a–d и 48, звездообразные полимеры 

51–54 и гиперразветвленные полимеры 56а–d характе-

ризуются положительными энтальпиями образования и 

относительно высоким содержанием азота (41–67%), 

что позволяет рассматривать их в качестве компо-

нентов энергетических систем различного назначения.1 

На схеме 21 представлен еще один метод синтеза 

тетразолсодержащих полимеров, в котором исполь-

зуются разнообразные гидроксилсодержащие полимер-

ные прекурсоры. Цепочка превращений включает 

присоединение акрилонитрила к гидроксигруппам 

полимера и последующую трансформацию нитрильных 

групп в тетразольные фрагменты. Например, такой 

протокол был использован для синтеза тетразолил-

этилированной целлюлозы 57.61 Степень превращения 

гидроксильных и нитрильных групп на соответ-

ствующих стадиях цианэтилирования и азидирования 

близка к количественной, что оценено спектральным 

анализом продукта 57. 

Полимер 57 – бесцветный или желтоватый порошок 

с плотностью 1.30–1.32 г/см3, который при нагревании 

разлагается без плавления. Температура начала разло-

жения, лежащая в интервале 200–220 °С, и высокая 

экзотермичность процесса указывают, что разложение 

полимера 57 начинается с термической деструкции 

тетразольных циклов. Производное целлюлозы 57 

является NH-кислотой (рK0 ~5),61 то есть его можно 

рассматривать, как аналог другого производного целлю-

лозы – карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ). С другой 

стороны, как и нитроцеллюлоза, полимер 57 обладает 

значительным запасом энергии. Такое сочетание свойств 

полимера 57 может быть востребовано при исполь-

зовании его в качестве загущающего компонента водо-

наполненных взрывчатых композиций (акватолов), где 

полимер выполняет роль гелеобразующего компо-

нента.62 Действительно, аналогично водным растворам 

натриевых солей КМЦ и поливинилтетразола 4563,64 

растворы натриевой соли полимера 57 способны к 

гелеобразованию при добавлении к ним солей хрома(III) 

(например, сульфата хрома).61 Учитывая энергетику 

тетразольного цикла и большое содержание азота, можно 

ожидать, что полимер 57 будет востребован не только 

как инертный загуститель в рецептурах акватолов, но и 

как дополнительный взрывчатый компонент. 

Нетрадиционным подходом формирования энерго-

емких систем с участием тетразолсодержащих высоко-

молекулярных соединений является так называемое 

вынужденное смешение полимеров, приводящее к 

образованию парных полимеров. Парные полимеры 

(интерполимеры) – системы, построенные из двух (или 

более) разнородных по химическому строению макро-

молекул, химически связанных между собой в резуль-

тате реакций функциональных (''якорных'') групп, 

расположенных в каждой из макромолекул. У тетразол-

содержащих полимеров подобными ''якорными'' груп-

пами могут служить его NH-незамещенные тетразоль-

ные циклы и, с другой стороны, оксирановые циклы, 

принадлежащие другому полимеру. В результате 

реакции между тетразольными и оксирановыми цикла-

ми макромолекулярные клубки разнородных поли-

меров, например полимеров 45 и 58, оказываются 

связанными мостиковыми группами в единое форми-

рование (схема 22), называемое парным полимером.65 

В зависимости от степени сшивки макромолекул обра-

зующийся парный полимер может быть растворимым, 

если связанными между собой оказываются небольшое 

число макромолекулярных клубков. И, наоборот, 

в случае формирования единой пространственной 

сетки, включающей все макромолекулы участников 

Схема 21 
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реакции, парный полимер склонен лишь к ограничен-

ному набуханию. В частности, такой подход был пред-

ложен для отверждения перспективного связующего 

энергоемких систем – поли-5-винил-N-метилтетразола, 

содержащего незначительное количество остаточных 

NH-незамещенных тетразольных фрагментов, реакцией 

с однотипным тетразолсодержащим полимером с 

''якорными'' оксирановыми циклами.66,67 Процесс 

отверждения такой полимерной системы протекает с 

технологически приемлемыми скоростями при темпе-

ратурах ниже 100 °С при 2 моль. % содержании остаточ-

ных NH-незамещенных тетразольных циклов. Для 

полного завершения процесса отверждения (вулкани-

зации) требуется от 2 до 4 сут в зависимости от 

условий проведения реакции. 
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